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Sinteza ligandov za pripravo kleščastih kompleksov 
Povzetek:  
V diplomskem delu obravnavam pregled kleščastih ligandov in njihovih kompleksov s 
kovinami prehoda. Najprej so predstavljene osnovne informacije o kleščastih ligandih in 
kompleksih. Sledi podroben pregled različnih načinov priprave le-teh. Zatem so opisani 
štirje različni načini za sintezo kleščastih kompleksov iz kleščastih ligandov in kovin 
prehoda. Na koncu je opisanih nekaj možnih načinov uporabe kleščastih kompleksov, 
predvsem pri katalizi kemijskih reakcij ter kot kemijskih senzorjev in stikal. 
Ključne besede: kleščasti kompleksi, kleščasti ligandi, kovine prehoda, kataliza 
 
Synthesis of ligands for preparation of pincer complexes 
Abstract:  
In this thesis, the review of pincer ligands and their complexes with transition metals is 
presented. At first, there is some basic information about pincer ligands and complexes. 
Next follows detailed overview of different ways pincer ligands can be prepared. After 
that, four different ways to synthesize pincer complexes from pincer ligands and 
transition metals are discussed. Finally, some possible ways of using pincer complexes 
are described, especially in the catalysis of chemical reactions, and as chemical sensors 
and switches. 
















Eden od ciljev anorganske in organokovinske kemije je nadzor nad lastnostmi kovinskih 
centrov v kompleksih z dobro definiranim ligandnim sistemom. Takšen nadzor lahko 
dosežemo s kelatno, torej večvezno vezavo kovine z ligandom. V kompleksih s 
kleščastimi ligandi nastanejo zaradi večkratne povezave kovine in liganda ciklične oblike. 
Cikličnost nastalih kompleksov je poleg lastnosti posameznih delov kleščastega liganda 
razlog za visoko stabilnost kleščastih kompleksov.1 
Prve kleščaste komplekse sta sintetizirala Moulton in Shaw leta 1976.2 Ligandi 
kompleksov so bili takrat derivati novo odkritih difosfinov. Njihova uporaba v tistih časih 
ni bila dobro poznana, zato so nanje za dobro desetletje pozabili. V 80. letih prejšnjega 
stoletja so začeli s podrobnim preučevanjem lastnosti kleščastih kompleksov. Izkazalo se 
je, da imajo visoke temperature tališč, sublimirajo brez razpadanja in so zato potencialno 
uporabni kot katalizatorji za homogeno katalizo. Večina kleščastih kompleksov je 
odporna na vlago in kisik, zato je shranjevanje in rokovanje s takšnimi spojinami relativno 
enostavno. V zadnjih letih študije ne temeljijo le na uporabi kleščastih kompleksov pri 
katalizi, pač pa preučujejo njihovo uporabo tudi v nanoznanosti in kot kemične senzorje 
ter kemična stikala.3,4 
 
1.1   Ligand in kompleks 
Ligandi so molekule ali ioni, ki se vežejo na kovinski center, s katerim ob nastanku vezi 
tvorijo kompleks (slika 1a). Možnih ligandov je veliko, lahko so nevtralni ali anionski, 
kationski ligandi pa so prisotni le izjemoma. Vez med kovinskim centrom in ligandom je 
lahko kovalentna ali ionska. Ligande ločimo glede na število vezavnih mest na enovezne, 
dvovezne in večvezne. Primeri enoveznih ligandov so na sliki 1b. Velikost in oblika 
liganda vplivata na lastnosti in zgradbo kompleksa. Ligande, ki povezujejo dva ali več 
kovinskih centrov, imenujemo mostovni ligandi (slika 1c). Na ta način nastanejo 













Slika 1. a) Primer kompleksa, b) Primeri pogostih enoveznih ligandov, c) Primer 
mostovnega liganda in d) Večjedrni kompleks. 
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2 KLEŠČASTI LIGANDI 
Kleščasti ligandi so dobili ime zaradi specifične koordinacije kovinskega centra v 
kompleksu (slika 2). So tridentatni ligandi, ponavadi jih sestavlja centralni aromatski 
obroč, ki je o-disubstituiran z dvema elektron-donorskima skupinama. Za donorski 
skupini ni nujno, da sta enaki na obeh kleščah.  Donorske skupine so lahko na aromatski 
skelet vezane preko različnih skupin, običajno sta to metilenska ali aminska skupina, 
lahko pa je skupina vezana tudi preko kisikovega atoma. Aromatski skelet lahko 









Vezava kovine na tridentatni ligand običajno privede do nastanka dveh petčlenskih 
obročev. Mnogo redkeje pride do nastanka šestčlenskega obroča. Kleščasti ligandi se na 
kovino koordinirajo preko dveh koordinativnih vezi (s pomočjo elektron-donorskih 
skupin) in ene σ vezi. Ta vez je pri ligandih z benzenskim skeletom med kovino in 
ogljikom, pri ligandih s piridinskim skeletom pa je to vez med kovino in dušikom.6 
Ligande delimo glede na naboj na anionske in nevtralne ligande. Pri negativno nabitih je 
vir naboja vedno centralni atom, medtem ko so klešče vedno nevtralne donorske skupine.8 
Pri anionskih ligandih je kovinski center negativno nabit, ponavadi je to negativno nabit 
amidni dušik ali arilni ogljik. Na kleščah negativno nabitega liganda se nahajata nevtralna 
donorska atoma. Primeri te vrste ligandov so PCP, SCS, NCN in PNP ligandi (slika 3).8 






Posebna primera anionskih ligandov sta skupini Ozerovih PNP ligandov (slika 4a) in 











Nevtralni ligandi nimajo naboja, ker je centralni atom nevtralni donorski atom, na kleščah 
pa sta prav tako nevtralna donorska atoma. Primeri teh ligandov so PNP ligandi z 
osrednjim piridinskim dušikom in PCP ligandi, kjer je centralni karbenski ogljikov atom 
(slika 5).9 
 
Slika 3. Primeri anionskih ligandov. 










Kleščasti kompleksi so zanimivi predvsem zaradi svoje termične obstojnosti, zelo dobre 
odpornosti na atmosferski kisik in odpornosti na vlago. Razlog za boljše lastnosti v 
primerjavi z navadnimi ligandnimi kompleksi je predvsem v večkratni vezi med kovino 
in kleščastim ligandom. Druga pomembna in zelo zaželena lastnost pa je možnost 
spreminjanja njihovih lastnosti. Spremenimo lahko centralni atom ali pa atoma in skupine 
na kleščah. S tem spremenimo sterično oviranost liganda, posledično se spremenita tudi 
dostop do centralne kovine in elektronska gostota molekule. Tako, na primer, lahko 
uporabimo kiralne ligande pri stereoselektivnih reakcijah. Pri kleščastih ligandih z 
aromatskim skeletom lahko spremembe izvajamo tudi na benzilnih mestih z vstavitvijo 
različnih substituentov. Na aromatski skelet lahko pripnemo tako elektron-donorske kot 
elektron-akceptorske substituente in tako vplivamo na elektronsko porazdelitev v celotni 
molekuli. Objavljenih je bilo več raziskav, ki dokazujejo, da lahko s para-substitucijo na 
aromatskem skeletu zelo dobro uravnavamo elektronske lastnosti na centralnem 
kovinskem atomu.1,10 
 
2.1 Priprava kleščastih ligandov 
PNP in PCP kleščaste ligande lahko pripravimo z dobrimi izkoristki na različne načine, 
odvisno od povezovalne skupine med aromatskim skeletom in donorsko skupino liganda 
(skupina A na sliki 2). V molekulah z metilensko povezovalno skupino je fosforjev atom 
na kleščah dovolj nukleofilen, da reakcija poteče z dobrim izkoristkom (shema 1). Ob 
reakciji fosfina, ki je disubstituriran z dvema alkilnima verigama, z α,α'-dihalo-m-
ksilenom nastane dvojna kvarterna fosfonijeva sol. Ob dodatku baze se bis-fosfonijeva 
sol deprotonira. V reakcijski mešanici sta potrebna dva ekvivalenta substituiranega 










Zgoraj prikazana metoda za pripravo PCP kleščastega liganda ni uporabna, če imamo 
prisotne diarilne substituente na fosfinu. V tem primeru fosforjev atom ni zadosti 
nukleofilen, zato moramo njegovo nukleofilnost povečati z deprotonacijo fosfina (shema 






V določenih primerih sta lahko obe zgornji poti sintetsko nezadovoljivi. V takšnem 
primeru vlogi nukleofila in elektrofila obrnemo. To dosežemo s pretvorbo α,α'-dihalo-m-
ksilena v dvojni Grignardov reagent, ki nato reagira z dvema ekvivalentoma halogeno 
fosfina (shema 3).9  
 
 
Shema 1. Metoda za pripravo PCP kleščastega liganda. 






Kleščaste ligande s kisikovim atomom v vlogi povezovalne skupine lahko pripravimo iz 
rezorcinola in različnih klorofosfinov. Težava pri tem načinu sinteze je v izhodni 
molekuli. Za sintezo fosfinito PNP ligandov potrebujemo 2,6-dihidroksipiridinski 
prekurzor, ki je v tavtomernem ravnotežju s 6-hidroksipiridin-2-onom (shema 4). Zaradi 









Kot povezovalno skupino med centralnim aromatskim obročem in donorskimi skupinami 
lahko uporabimo tudi aminsko skupino. Vez med fosforjem in dušikom lahko tvorimo 
neposredno s kondenzacijo primarnih in sekundarnih aminov ter klorofosfinov v 
prisotnosti baze. Takšen način sinteze je najprej uporabil Haupt s sodelavci, metoda pa je 
bila razširjena na sintezo širokega spektra PNP in PCP kleščastih ligandov (shema 5).8 
 
 
Shema 3. Metoda za pripravo PCP kleščastih ligandov s pomočjo Grignardovega  
reagenta. 








3 KLEŠČASTI KOMPLEKSI 
Pri kleščastih kompleksih je kovinski center vezan na t.i. kleščasti ligand tridentatno, kar 
pomeni, da je vključenih 6 elektronov. Splošni tipi kleščastih kompleksov imajo običajno 
ECE strukturo (slika 6a, Y = ogljik), kjer je skupina E ponavadi nevtralna zvrst, kot so to 
NR2, PR2, SR in SeR. Skupinam E rečemo klešče liganda.4 
 
 
Poimenovanje kleščastih kompleksov je osnovano na treh atomih, ki koordinirajo 
kovinski center in skrajšano na simbolični zapis atomov. Kompleks na sliki 6c, ki ima na 
mestu E vezani dve amino skupini NR2, tako poimenujemo NCN kompleks.  Klešče 
liganda stabilizirajo kompleks in močno vplivajo na elektronske lastnosti centralne 
kovine. Izbira atomov, ki so na kleščah in so posledično vezani na centralno kovino, je 
pomembna in vpliva na katalitsko aktivnost kompleksa, prav tako tudi na njegovo 
reaktivnost. Za povečanje katalitske aktivnosti kompleksa lahko poleg ustrezne izbire 
Shema 5. Primer Hauptovega načina sinteze PNP kleščastega liganda. 
Slika 6. Splošna struktura kleščastih kompleksov. 
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atomov na kleščah liganda uvedemo še različne donorske skupine in tako dobimo 
asimetrični kompleks, katerega splošna struktura je predstavljena na sliki 6b. 
Najpogosteje uporabljeni kompleksi so sestavljeni iz arilne skupine in simetričnih klešč 
(slika 6c). Eden izmed razlogov, da so takšni kompleksi najbolj uporabljeni, je relativno 
enostavna sinteza.4 
Kovina prehoda v kleščastih kompleksih je pogosto žlahtna kovina, kot so rutenij, rodij, 
iridij, paladij in platina. Te kovine se v naravi nahajajo v omejenih količinah in so zato 
dražje, njihovi ioni oziroma soli so pogosto strupene. Ker katalizatorje uporablja večina 
kemijskih in farmacevtskih industrijskih procesov, si raziskovalci prizadevajo za to, da bi 
žlahtne kovine zamenjali s kovinami, ki jih je v zemeljski skorji več in so dostopnejše. 
Takšne kovine so posledično cenejše ter za okolje sprejemljivejše. Mednje prištevamo 
magnezij in železo, ki sta dobra kandidata za nadomestitev žlahtnih kovin, predvsem 
zaradi njune visoke biokompatibilnosti in katalitskega potenciala. Obe kovini sta 
pomemben del mnogih  encimov, ki so vpleteni v različne biološke procese, kar dodatno 
nakazuje na njuno zmožnost katalize različnih reakcij.11 
 
3.1  Priprava kleščastih kompleksov 
Razvitih je bilo več načinov sinteze kleščastih kompleksov: direktna ciklometalacija, 
oksidativna adicija, transmetalacija in transciklometalacija. Kot že omenjeno, se pri 
sintezi običajno tvorita dva petčlenska obroča, redkeje se tvorijo šestčlenski obroči. 
Takšne kompleksne strukture so posledica nastanka stabilne vezi med kovino in ogljikom, 





Shema 6. Prikaz nastanka kleščastega kompleksa. 
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Shema 7. Sinteza kleščastih kompleksov z uvedbo kovine. 
Metode, pri katerih direktno vežemo kovino v ligand (shema 7), so sicer najbolj preproste, 
a imajo nekaj omejitev. Sterično ovirani ligandi namreč težko reagirajo s kovino prehoda. 
Problematični so tudi nestabilni ligandi (npr. imini), pri katerih lahko pride do razgradnje 
pri reakcijskih pogojih, potrebnih za metalacijo. Zato je bila pri direktni ciklometalaciji z 





Zaradi vseh opisanih težav se je uveljavila druga sintezna pot. Pri tem načinu najprej v 
ustrezno izhodno spojino vežemo bodoči kovinski center, šele nato modificiramo stranski 
skupini glede na to, kakšne vrste kompleks želimo (shema 8). S tem se izognemo 






Shema 8. Sinteza kleščastih kompleksov z uvedbo liganda. 
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3.1.1  Direktna ciklometalacija 
Direktna ciklometalacija (shema 9) je zelo razširjen način priprave kleščastih kompleksov 
predvsem zato, ker je reakcija stereoselektivna. Na ta način sta Moulton in Shaw leta 1976 
uspešno sintetizirala množico PCP (E = P(tBu)2) kleščastih kompleksov.2 Kot centralno 
kovino prehoda sta uporabila rodij in iridij (iz IX. skupine) ter nikelj, paladij in platino 
(iz X. skupine). Za takšno sintezo so potrebni dolgi reakcijski časi in visoke temperature. 
Ob zamenjavi elektron-donorske terc-butilne skupine z elektron-akceptorsko skupino 
(npr. E = P(Ph)2) reakcija poteče pod milejšimi pogoji, pri nižji temperaturi in s krajšim 






Na shemi 9 je prikazana splošna shema direktne ciklometalacije. Kovina v reakcijo vstopa 
v obliki kompleksa kovinskega halida. Kovine in njihove enostavne anorganske soli 
praviloma niso dobro topne v večini topil, ki so ustrezna za tovrstne sinteze, zato je 
potrebno topnost spojin, ki so vir kovine, povečati, da lahko reakcija poteče. To dosežemo 
z uporabo kovinskih kompleksov z ligandi, kot so COD, (PhCN)2 in (CH3CN)2.11 
Metalacija poteče v dveh korakih. V prvem koraku se ligandi kovinskega reagenta 
odcepijo od kovine, k temu pripomore tudi koordinacija kovine na klešče liganda. 
Predpostavljajo, da morajo biti klešče liganda koordinirane v trans poziciji, da lahko 
arilna C-H vez pride v bližino kovine. Temu koraku sledi aktivacija C-H vezi, da se tvori 
C-M vez, obenem pa se odcepi en ekvivalent kisline HX.9 
Stabilizacijo kleščastih ligandov zagotavlja kelatni efekt, vendar nastanek monomernih 
kleščastih zvrsti ni vedno enostaven. Možno je, da kislina, ki se sprosti med sintezo, 
protonira donorske atome na skupini proste klešče, kar preprečuje koordinacijo te skupine 
Shema 9. Direktna ciklometalacija. 
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na kovino. Težavo običajno rešujejo z dodatkom baze, kot je NEt3. Poleg tega lahko 
nastanejo dimerne in oligomerne kleščaste zvrsti. Tovrstne težave pri sintezi, ki niso 
predvidljive, se kažejo predvsem v nizkem izkoristku. O tem sta poročala že Moulton in 
Shaw pri pripravi tBuPCP-Pd-Cl kleščastega kompleksa (shema 10), saj je bil izkoristek 
sinteze 75 %.2 Potem sta po enakem postopku poskušala izvesti sintezo cyPCPH, vendar 
je bil izkoristek te sinteze le 15 %. Ugotovila sta, da je večinoma nastala slabo topna 
oligomerna zvrst, predvidoma naj bi ustrezala splošni formuli [Pd(cyPCP)Cl2]n. Po 
dolgem segrevanju te oligomerne zvrsti sta uspela izolirati želen monomerni produkt, 





Priprava NCN kompleksov z direktno ciklometalacijo je manj uporabljena metoda; s 
preučevanjem le-te so začeli šele leta 1998. Reakcija poteče z nižjim izkoristkom, vzrok 
za to pa je relativno nizka energija vezi med kovino in dušikom. Posledično je 
koordinacija kovine prehoda pri ciklometalaciji za NCN komplekse slabša kot pri PCP in 
SCS analogih. Relativna šibkost vezi je tudi vzrok za kinetično namesto termodinamske 
kontrole reakcijskega mehanizma, kar privede do o,p-disubstituiranih produktov, 
namesto o,o-disubstituiranih produktov, ki jih dobimo pri sintezi PCP ligandov. Z uvedbo 
Me3Si skupine na orientirajoče mesto na aromatskem sistemu se neželeni o,p- orientaciji 
izognemo (shema 11). Opisan problem neželenih produktov ob metalaciji velja le za 
ligande, ki imajo aminske klešče. Pri ligandih, ki imajo piridinske klešče, pri 
ciklometalaciji poteče želena o,o-disubstitucija. Pogoj za to orientacijo je uporaba 
ustreznih kovin prehoda (rutenij, osmij, platina). Reakcija s paladijem pa tvori neželen 
produkt.7 















Shema 11. Primerjava reakcije ciklometalacije z in brez uvedbe Me3Si. 
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3.1.2  Oksidativna adicija 
Oksidativna adicija je ena izmed najlažjih in najbolj učinkovitih metod za sintezo 
kleščastih kompleksov. Gre za reakcijo oksidativne adicije kovinske zvrsti (npr. Pd2(dba)3 













Oksidativna adicija je splošno manj uporabljena metoda v primerjavi s ciklometalacijo. 
Na ta način lahko, na primer, sintetiziramo NCN kleščasti kompleks s paladijem (shema 
13). Reakcijo izvajamo v dveh korakih; najprej poteče reakcija med tribromo spojino in 
dimetilaminom. Produkt te reakcijske stopnje je NCN kleščasti ligand, ki je pod 
normalnimi sobnimi pogoji nestabilen (reagira s CO2 iz zraka), zato je potrebno reakcijo 
uvedbe kovine izvesti takoj po sintezi liganda. Izkoristek sinteze kleščastega kompleksa 
je večji, če ligand najprej prečistimo s kromatografsko tehniko. Sledi reakcija s Pd2(dba)3 
v benzenu ali toluenu. Reakcija uvedbe kovine ima visok izkoristek, produkt pa je 

















Takšna strategija je uporabna za sintezo širokega spektra PCP kompleksov. Za sintezo 
liganda pogosto uporabljajo jodorezorcinol, saj vstavitev paladija v kompleks vključuje 
oksidativno adicijo Pd(0) zvrsti v reaktivno C−I vez. Na ta način se paladij zlahka vključi 
v kleščo tudi v prisotnosti večjih substituentov na kleščah. Halofosfonatni ligandi so 
običajno občutljivi na zrak in termično niso obstojni. Za hiter potek in čim večji izkoristek 
reakcije je pomembno, da reakcijo izvajamo pod milimi pogoji in v inertni atmosferi.4 
 
 
Shema 13. Primer sinteze NCN kleščastega kompleksa z oksidativno adicijo. 
Shema 14. Sinteza PCP kompleksa z oksidativno adicijo. 
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3.1.3  Transmetalacija 
Transmetalacija je proces, kjer na ligand najprej vežemo kovino, ponavadi je to litij, 
zatem pa litij zamenjamo z želeno kovino prehoda. Pri PCP ligandih je ta pot sinteze 
problematična, saj reakcija običajno ne poteče na arilnem, pač pa na benzilnem mestu. 
Delno lahko to rešimo tako, da za izhodiščno spojino vzamemo aril halid, temu pa 
dodamo litij. Med njima poteče stehiometrična reakcija (shema 15). S tem dobimo želen 
produkt, arillitijevo spojino, vendar takšne zvrsti niso stabilne, zato poteče izomerizacija 
litija na benzilno mesto. Tej vrsti izomerizacije se lahko uspešno izognemo z uvedbo 
metilnih substituentov na fosforjeva atoma klešč liganda. V tem primeru se litij veže na 
arilno mesto. Rentgenska kristalografska analiza je pokazala tudi na prisotnost dimernih 









Shema 15. Izomerizacija PCP-litijevih zvrsti. 
Slika 7. Struktura pri transmetalaciji nastalega dimera. 
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Nasprotno pa je za sintezo NCN kompleksov transmetalacija zelo razširjena metoda. Že 
v prvih študijah se je izkazalo, da ima uporabljeno topilo pomembno vlogo pri 
regioselektivnosti reakcij. Tako reakcija v heksanu poteče na obeh orto mestih, ker je v 
tem topilu to intramolekularni proces, pri katerem sodeluje tudi heteroatom. Reakcija pa 
poteče drugače, če kot topilo uporabimo dietil eter ali pa ligand z okso substituenti, saj 
imajo nevezni elektronski pari na kisiku kompetitiven vpliv, lahko celo pred aminskimi 
skupinami in posledično nastane o,p-produkt (shema 16).7 
 




Izraz transciklometalacija izhaja iz organske kemije in je analogen izrazu 
transesterifikacija. Le-ta opisuje zamenjavo ene estrske skupine z drugo brez nastanka 
stabilnega intermediata ali adicijskega produkta. Analogno je transciklometalacija proces 
substitucije enega ciklometaliranega liganda z drugim, brez nastanka anorganskih spojin 
(kovinskih soli), v količini, ki bi jo lahko zaznali (shema 17).  Te vrste reakcij so najprej 







Transciklometalacija je najnovejša izmed metod za sintezo kleščastih ligandov in je 
uporabna za sintezo PCP in SCS kompleksov iz NCN kompleksov.7 Razlog za takšno 
izmenjavo je v večji moči končne vezi. Vez med kovino in dušikom je namreč šibkejša 
kot vez med kovino in fosforjem oziroma žveplom.7 
 
Shema 17. Sinteza kleščastega kompleksa s transciklometalacijo. 
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4  UPORABA KLEŠČASTIH KOMPLEKSOV 
4.1 “Cross-coupling” reakcije 
Tako imenovane “cross-coupling” reakcije predstavljajo enega izmed pomembnejših 
tipov katalitskih reakcij, pri katerih se tvori vez med dvema ogljikovima atomoma (shema 
18). “Cross-coupling” reakcije potekajo v prisotnosti katalizatorjev, kleščasti kompleksi 
pa so se izkazali kot odlični katalizatorji v teh vrstah reakcij. O prvi reakciji, kjer je 
katalizator paladijev kleščasti kompleks, je poročal Milstein s sodelavci, od takrat pa se 
je število objav na področju “cross-coupling” sintez izjemno hitro povečevalo. Najbolj 
raziskani reakciji sta Heckova in Suzuki-Miyaurova, zadnje čase pa je vse več objav na 
področju Sonogshirove, Stillejeve, Negishijeve in Hiyamove reakcije.4 
 
 
Mehanizmi reakcij, ki jih katalizirajo paladijevi kleščasti kompleksi, so dobro preučeni. 
Razprava o dejanski vlogi kleščastih kompleksov pa je še vedno odprta. Nekatere študije 
poročajo, da se kleščasti kompleksi pod reakcijskimi pogoji razgradijo. Razlog za to so 
ostri pogoji pri reakciji (visoka temperatura, kisel/bazičen medij, dolgi reakcijski časi). 
Te študije nakazujejo, da je aktivna katalitska zvrst v resnici Pd(0), ki je produkt 
razgradnje kompleksa. V takšnem procesu kleščasti kompleksi torej niso direktni 
katalizatorji, pač pa se ob njihovem razpadu izločajo reaktivne paladijeve zvrsti. Nastanek 
paladijevih nanodelcev ali homogenih Pd(0) katalizatorjev lahko zaznamo z različnimi 
metodami. Če zaznamo prisotnost črnega paladija (“palladium black”, amorfna oblika 
Pd(0)), je to dokaz, da je kleščasti kompleks razpadel.4 
Na drugi strani pa nekatere študije dokazujejo, da so kleščasti kompleksi dejansko 
direktni katalizatorji “cross-coupling” reakcij. Pri teh študijah pomembna vprašanja 
izhajajo iz razumevanja mehanizma paladijevih redoks procesov.4 
Kot je že omenjeno, redukcija paladija do njegovega elementarnega stanja Pd(0) vodi do 
cepitve vezi med paladijem in ogljikom. Običajno je takšen razpad kompleksa 
ireverzibilen proces. Po drugi strani pa je oksidacija paladija do Pd(IV) termodinamsko 
neugoden proces, ki zahteva prisotnost močnih oksidantov. Zadnja možnost pa je, da 
“cross-coupling” reakcija poteka brez redoks reakcije paladijevega atoma, torej reakcija, 
ki jo katalizira kleščasti kompleks, ne poteka po klasičnem mehanizmu spajanja.4 
Shema 18. Splošna shema "cross-coupling" reakcij. 
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4.1.1 Heckova reakcija 
Odkar so v 60. letih prejšnjega stoletja prvič uporabili Heckovo reakcijo, je le-ta požela 
veliko zanimanja v organski kemiji. Pri Heckovi reakciji gre za reakcijo med olefinom in 
aril halogenidom v prisotnosti baze (shema 19). Večino procesov, ki vključujejo Heckovo 











Intermediati Heckove reakcije so občutljivi na kisik, lahko so tudi termično nestabilni, 
pogosto pa uporabljen katalizator razpade in izloči se črni paladij. Vse te lastnosti 
neugodno vplivajo na potek reakcije. Razlog za manjšo uporabo Heckove reakcije 
predstavlja dejstvo, da večina katalizatorjev ni zmožna aktivacije aril kloridov, zato 
pridejo v poštev le dražji in težje dostopni aril bromidi in jodidi.3,9 
Zaradi teh težav so začeli z intenzivnim iskanjem boljših katalizatorjev za to reakcijo. 
Tako se je pojavila dodatna možnost uporabe kleščastih kompleksov zaradi njihovih 
specifičnih lastnosti. Milstein s sodelavci je bil prvi, ki je sintetiziral dva PCP-Pd(II) 
kompleksa s kleščastim ligandom za namen katalize Heckove reakcije (slika 8). Tekom 
poskusov je ugotovil, da sta kompleksa aktivna in ne razpadeta pri temperaturah do 140 
°C in v reakcijskih časih do 300 ur, prav tako sta odporna na kisik in vlago.3,9 
 






S temi sintetiziranimi kompleksi še vedno ni možno aktivirati aril kloridov. Približno v 
istem času, ko je Milstein s kolegi sintetiziral prve komplekse za katalizo Heckove 
reakcije, sta Beller in Zapf ugotovila,3,10 da lahko Heckova reakcija na aktiviranih aril 
kloridih poteče z uporabo elektron-privlačnih fosfitnih ligandov. S pomočjo te ugotovitve 
je Jensen11 s sodelavci sintetiziral analogne PCP ligande,3 osnovane na fosfinitnih 
fragmentih, ki predstavljajo fosforjeve donorje. Ti kompleksi so redki Pd katalizatorji, ki 












Slika 8. Prva PCP-Pd(II) kompleksa za katalizo Heckove reakcije. 
Slika 9. Kleščasti kompleks na osnovi fosfitnih fragmentov. 
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Do danes je bilo sintetiziranih že mnogo različnih tipov kleščastih kompleksov za 
katalizo, med drugimi tudi takšni s CNC in SCS ligandi. Ti kompleksi imajo podobno 
reaktivnost in stabilnost v primerjavi s fosfinskimi analogi.2 Novejše raziskave se 
ukvarjajo predvsem z vprašanjem, ali je paladijev kleščasti kompleks sploh katalizatorska 
zvrst v Heckovi reakciji ali je le predkatalizator (shema 20).4,9 
 
 
Shema 20. Heckova reakcija s kleščastim kompleksom kot predkatalizatorjem in 
Pd(0)/Pd(II) katalitskim potekom. 
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4.1.2  Suzuki-Miyaurovo spajanje (coupling) 
Suzuki-Miyaurovo spajanje je reakcija med halobenzenom in arilborovo kislino v 
prisotnosti baze (shema 21). Reakcija ima podoben mehanizem kot Heckova reakcija, 
zato je možno večino katalizatorjev, ki jih uporabljamo za Heckovo reakcijo, uporabiti 
tudi pri Suzukijevem spajanju. Tako sta katalizatorja (a) in (b) na sliki 10 uporabna tako 
za Heckovo kot tudi za Suzukijevo reakcijo in sta bistveno boljša kot drugi katalizatorji, 
ki niso osnovani na kleščastih kompleksih. Paladijevi kleščasti kompleksi so bili uspešni 
pri sklapljanju elektronsko deaktiviranih aril bromidov, kot sta to 2-bromo-p-ksilen in 2-

















V nasprotju s Heckovo reakcijo je uporaba SCS kompleksov pri Suzukijevem spajanju 
zelo omejena, saj so aktivni le pri reakciji p-bromotoluena s fenilborovo kislino (slika 
11).3 
 
Shema 21. Splošna shema Suzukijeve reakcije. 














4.2    Dehidrogeniranje alkanov 
Alkani predstavljajo enega izmed najbogatejših in najbolj dostopnih naravnih virov, ki 
vsebujejo ogljik, na našem planetu, vendar jih zaradi njihove nereaktivnosti ne 
uporabljamo tako pogosto. Eden od načinov, kako jih aktivirati, je reakcija 
dehidrogeniranja (shema 22). To pretvorbo so sprva dosegli s heterogenim katalizatorjem 
pri zelo visokih temperaturah. Problem omenjene reakcije je zelo nizka 
stereoselektivnost, poleg tega pa je zelo endotermna, kar pomeni, da so potrebne zelo 
visoke temperature, da dosežemo zadovoljiv izkoristek reakcije. Ključna je aktivacija 











Slika 11. SCS-Pd(II) kompleks za katalizo Suzukijevega spajanja. 
Shema 22. Splošna reakcija dehidrogeniranja alkanov. 
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Možni sta dve različni poti, po katerih lahko poteka homogeno katalizirano 
dehidrogeniranje (shema 23). Pri prvi poti imamo alken kot akceptor vodikovih atomov, 
običajno je to TBE. Uporaba alkena kot akceptorja vodikovih atomov služi za  
premagovanje neugodne termodinamike procesa. Druga katalitska pot pa poteče pri višjih 
temperaturah, brez akceptorja vodikovih atomov. Ta pot je bolj zaželena, saj nastaja 
vodik, ki je uporaben produkt, poleg tega pa se izognemo neželenemu stranskemu 






Shema 23. Možne poti dehidrogeniranja alkanov. 
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Leta 1979 je Crabtree poročal o prvem homogenem katalizatorju s kovino prehoda, ki je 
sposoben katalizirati reakcijo dehidrogeniranja alkanov.9 Katalizator ni bil osnovan na 
kleščastih ligandih, pač pa je bil to monofosfinski iridijev kompleks 
[IrH2(Me2CO)2(PPh3)2][BF4]. Žal je ta kompleks pod reakcijskimi pogoji 
dehidrogeniranja alkanov po nekaj urah razpadel.3,9 
V novejših študijah se je izkazalo, da so PCP kompleksi rodija in iridija zmožni 
kataliziranja reakcije dehidrogeniranja alkanov.9 Za bolj aktivnega se je izkazal tBuPCP-
Ir-(H)2 (slika 12c), ki je bil že pri 150 °C veliko bolj aktiven kot tBuPCP-Rh-(H)2 (slika 
12a) pri 200 °C. Kompleks tBuPCP-Ir-(H)2 je obstojen en teden pri temperaturi 200 °C  
brez znakov razpadanja. Po dodatku živega srebra se katalitska aktivnost ni spremenila, 
kar nakazuje na to, da Ir(0) ni aktivna zvrst. Goldman je ugotovil, da sterično velike terc-
butilne skupine ovirajo dostop alkana do kovinskega centra in posledično upočasnjujejo 
reakcijo. Zato je pripravil kompleks z izopropilno skupino, ki je sterično manjša (slika 
12d), kar je povečalo učinkovitost katalize. Poleg tega, da je ta kompleks bolj aktiven, 
lahko tudi katalizira dehidrogeniranje ciklodekana brez prisotnosti akceptorja vodika. Še 
boljšo termično obstojnost je pokazal iridijev kleščasti kompleks z antracenskim 
aromatskim ogrodjem. Izkazalo se je, da je tak kompleks stabilen tudi pri 250 °C, brez 
znakov razpadanja. Takšen kompleks je bil zmožen tudi dehidrogenacije ciklooktana brez 















Slika 12. Kleščasti kompleksi za katalizo dehidrogeniranja alkanov. 
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4.3   Reakcija prenosa vodika 
Reakcija prenosa vodika je zelo uporabna metoda za pripravo alkoholov iz ustreznih 
ketonov (shema 24). V te namene je izopropanol najpogosteje uporabljen vir vodikovih 
atomov. V reakciji sodeluje tudi baza, najpogosteje je to kalijev hidroksid, ki deprotonira 






Van Koten je s sodelavci uspešno pripravil rutenijeva NCN in PCP kleščasta kompleksa, 
ki katalizirata prenos vodika v reakciji redukcije ketona v ustrezen alkohol (slika 13).9 Pri 
nadaljnih raziskavah se je izkazalo, da je katalitsko aktivna molekula rutenijev hidrid, ne 
pa kleščasti kompleks kovine prehoda. Rutenijev hidrid nastane po odcepu β-hidrida iz 
acetona. V splošnem so PCP kompleksi bolj učinkoviti pri katalizi kot NCN analogi. 
Zanimiva je tudi možnost sinteze kiralnih alkoholov z asimetričnimi ligandi, vendar je 











Shema 24. Reakcija prenosa vodika. 
Slika 13. Katalizatorji za reakcijo prenosa vodika. 
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Na ta način je možno reducirati vse vrste ketonov do ustreznih alkoholov, alkil aril, diaril 
in dialkil ketone.9 
 
4.4   Senzorji za plin 
Izpostavitev kvadratno planarnih NCN platinovih ali nikljevih kompleksov 
atmosferskemu SO2 vodi do takojšnjega in reverzibilnega nastanka pentakoordiniranega 
adukta [MX(NCN)(SO2)] (shema 25). Reakcija poteče tako v trdnem agregatnem stanju 
kot tudi v raztopini. Pri kompleksih platine je reakcija popolnoma reverzibilna, medtem 
ko nikljevi kompleksi počasi razpadejo, kar je verjetno posledica nizke stabilnosti 
pentakoordiniranega adukta. Pred vezavo je kompleks platine brezbarven, ob vezavi SO2 
pa se organokompleksu barva reverzibilno spremeni v oranžno. Ta sprememba barve je 
indikacija, da je SO2 prisoten v plinski fazi. Zato NCN-Pt komplekse uporabljajo kot 
aktivno učinkovino v sodobnih senzorskih materialih za detekcijo SO2. S titracijami so 
pokazali, da lahko na tak način kvalitativno in kvantitativno določimo koncentracijo SO2 
tudi v območju ppm. Meja določitve je odvisna od sterične oviranosti kleščastega liganda. 
Večje skupine, kot je NMeEt, občutno znižajo odziv senzorja v primerjavi z manjšimi 






Proces molekularne prepoznave med centralno platino in SO2 je zelo selektiven in je drugi 
atmosferski plini ne motijo, prav tako procesa ne motijo CO, HCl in vlaga. Reverzibilna 
vezava SO2 je izredno hiter proces že pri sobni temperaturi. Podrobne kinetične raziskave 
s pomočjo nizkotemperaturne NMR spektroskopije in matematičnih izračunov so 
Shema 25. Reverzibilna vezava SO2 na NCN-Pt kleščasti kompleks. 
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pokazale, da vezava poteka direktno na kovinskem centru. Poleg tega se je izkazalo, da 
ima halid, ki je vezan na kovino, le sekundarni vpliv na reakcijo.7 
Zaradi visoke stabilnosti kompleksov platine z NCN kleščastimi ligandi in specifične 
NMR aktivnosti 195Pt (l = ½) jedra imajo takšni kompleksi potencial kot markerji za 
biokemijske in medicinske aplikacije. Pomembno je tudi to, da so termično inertni v 
prisotnosti baz ali močnih kislin, na primer v 2 M HCl pri 60 °C, saj pri teh pogojih 
proteini hitro denaturirajo. Za uporabo organokovinskih zvrsti in vivo je pomembno, da 
težke kovine ne uhajajo iz kompleksov. V ta namen je potrebno kovalentno vezati 
komplekse platine na N-terminalni ali C-terminalni konec aminokisline, lahko pa tudi na 
njen α ogljikov atom (shema 26). Tako pripravljeni peptidi, derivatizirani s platino, so 
pokazali diagnostični NMR signal, katerega kemijski premik je močno odvisen od 
kemijskega okolja biomarkerja. Zaradi tega biomarkerji delujejo kot nekakšna sonda za 
lokaliziranje označene sekvence v kompleksnem biološkem okolju. Izvedena je bila 
študija, za katero so sintetizirali komplekse platine in različnih α-aminokislin in posneli 












Shema 26. Splošna shema reverzibilne vezave SO2 v kompleks platine. 
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Tabela 1. 195Pt NMR kemijski premiki za komplekse platine z različnimi -
aminokislinami. 
R topilo δPt δPt/SO2 Δδ 
H CDCl3 -1982 -743 1239 
I CDCl3 -1942 -901 1041 
CHO CDCl3 -1960 -1156 804 
funkcionalizacija N-terminalnega konca 
CH2-L-Val-OMe CDCl3 -1982 -751 1231 
CH2-L-Phe-OMe CDCl3 -1973 -732 1241 
CH2-L-Asp-OMe CDCl3 1983 -954 2937 
CH2-L-Val-OH CD3OD -1972 -1170 802 
CH2-L-Phe-OH CD3OD -1973 -1170 803 
CH2-L-Phe-L-Val-OMe CDCl3 -1983 -954 1029 
funkcionalizacija C-terminalnega konca 
CH2-L-Val-Boc CDCl3 -1964 -870 1094 
CH2-L-Phe-Boc CDCl3 -1963 -1219 744 
CH2-Gly-Boc CDCl3 -1964 -776 1188 
CH2-L-Asp-Boc CDCl3 -1964 -1152 812 
L-Val-Boc CDCl3 -1967 -790 1177 
L-Phe-Boc CDCl3 -1967 -883 1084 
L-Val-NH3Br CD3OD -1982 — — 
funkcionalizacija α-ogljikovega atoma 
BocHN{CH(CH2)3}CO2Me CDCl3 -1997 -1078 919 
BocHN{CH(CH2)3}CO2H CDCl3 -1982 -998 984 









4.5  Kemična stikala 
Vezava plinastega SO2 lahko poteka tako v tekoči kot v trdni fazi. Proces vezave plinaste 
oblike SO2 je bil zato raziskan tudi pri poteku v trdni fazi; preučena je bila vezava SO2 v 
kristaliničen kompleks [PtX(R1-NCN)]. Posledica izpostavitve kristaliničnega materiala 
atmosferi, v kateri je prisoten tudi SO2, je bila vezava SO2 v molekule kompleksa brez 
razpada kristalinične strukture (R1 = H, OH). Ob odstranitvi atmosferskega SO2 je 
reakcija potekala v obratni smeri, torej je molekula SO2 izstopila iz kompleksa. Reakcija 
poteče kvantitativno, produkt pa je izhodni kompleks [PtX(R1-NCN)]. Študije posnetkov, 
pridobljenih z IR spektroskopijo in rentgensko difrakcijo, so pokazale, da se molekularna 
struktura kristala ob vezavi SO2 močno spremeni. Reakcijo vezave in sprostitve SO2 iz 
kompleksa spremlja povečanje oziroma zmanjšanje velikosti osnovne celice. Velikost 
osnovne celice se tako lahko spremeni tudi do 15 % brez vpliva na kristaliničnost 
materiala. Takšni materiali predstvljajo kristalična stikala, ki so aktivirana oziroma 
deaktivirana ob vezavi oziroma sprostitvi SO2 iz molekule. Spremembo stanja iz 
aktiviranega (“on”) v deaktivirano (“off”) obliko zaznamo s spremembo barve materiala 
in s karakterističnimi IR absorpcijskimi trakovi.7 
Kemična stikala so lahko osnovana tudi na redoks aktivnosti kompleksov. V to skupino 
spadajo kompleksi NCN kleščastih dimerov, v katerih se nahaja rutenij kot kovinski 
center. Takšni kompleksi so bili uspešno pripravljeni iz rutenijevih terpiridin kompleksov 
v prisotnosti CuCl2 z nastankom Caril-Caril vezi. Takšni bimetalni kompleksi spreminjajo 
barvo in molekularno konformacijo v odvisnosti od oksidacijskih stanj obeh kovinskih 
centrov (shema 27). Pri reduktivnih pogojih sta oba kovinska centra v oksidacijskem 
stanju +2, kompleks je modro obarvan, arilna obroča obeh kleščastih ligandov sta 
nagnjena za približno 20°. V oksidiranem stanju sta oba kovinska centra v oksidacijskem 
stanju +3, kompleks je obarvan zeleno, arilna obroča sta koplanarna in omogočena je 
konjugacija π elektronov med obema kovinskima atomoma. Posledično se preuredijo 
položaji π vezi v molekuli, kovini pa nista v enakem oksidacijskem stanju, pač pa je ena 
v oksidacijskem stanju +2, druga pa v oksidacijskem stanju +4. Karakterizacijo je 
omogočil počasen proces redukcije, ki je potekal v raztopini, uporabljena pa je bila 
metoda ciklične voltametrije. Rezultati so pokazali, da procesa redukcije in oksidacije 






















Shema 27. Aktivno redoks stikalo, ki reverzibilno spremeni barvo in konformacijo (L=terpy). 
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Lastnosti rutenijevih zvrsti je preučeval Sauvage s kolegi.7 Uporabili so homobimetalne 
rutenijeve in osmijeve komplekse, ki vsebujejo dimerne NCN ligande s piridinskimi 
donorji [M2(NCN-NCN)(terpy)2]n+. Pri takšnih kompleksih lahko kovinska atoma med 
seboj “komunicirata”. Visoki ekstinkcijski koeficienti so posledica stabilizacije 
kompleksov z mešanimi oksidacijskimi stanji (M(II)/M(III)). To nakazuje na močne 
interakcije med kovinskima atomoma. Kompleksi, kjer lahko komunikacijo med 
kovinskima atomoma nadziramo z redoks lastnostmi okolice, imajo potencial za uporabo 
v molekularni elektroniki.7 
Med novejšimi odkritimi kemičnimi stikali so monometalni PCP-Ru kompleksi. Za 
delovanje je ključna predfunkcionalizacija arenskega PCP liganda s kislo hidroksilno 
(fenolno) skupino. Abstrakcija fenolnega protona v prisotnosti primerne baze pripomore 





Analiza z UV/Vis in multinuklearno NMR spektroskopijo je pokazala, da je preferenčna 
oblika zelo odvisna od topila, v katerem se kompleks nahaja. Tako je kompleks v polarnih 
topilih, kot sta metanol in aceton, rumene barve, kompleks v takšnih raztopinah pa 
najdemo v dimerni (zwitter) obliki. V manj polarnih topilih (THF, benzen) pa je kompleks 
obarvan rdeče in ima metalokinonsko obliko z rutenij-karbensko enoto.7 
  
Shema 28. Obliki PCP-Ru kemičnega stikala. 
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5  ZAKLJUČEK 
Kleščasti ligandi kot tridentatni ligandi koordinirajo kovine na treh mestih. Delimo jih na 
nevtralne in anionske. Pri nevtralnih ligandih so vsi trije donorski atomi nevtralni, pri 
anionskih pa je običajno centralni donorski atom tisti, zaradi katerega ima ligand naboj. 
Posebna primera PNP anionskih ligandov sta liganda Ozerova in Fryzuka. Sintetskih poti 
za pripravo ligandov je več, načeloma je način sinteze odvisen od prisotnih 
substituentov.1-12 
Za sintezo kleščastih kompleksov imamo dve osnovni poti. Po eni poti uvedemo kovino, 
pri drugi pa ligand. V splošnem poznamo štiri različne načine sinteze kleščastih 
kompleksov: direktno ciklometalacijo, oksidativno adicijo, transmetalacijo in 
transciklometalacijo.4,9,13-15 
Kleščaste komplekse kovin prehoda se večinoma uporablja v katalitske namene. 
Katalizirajo mnogo različnih reakcij; velik pomen med njimi imajo reakcije spajanja, kot 
sta Heckova in Suzukijeva reakcija (poleg drugih reakcij sklapljanja: Sonogashira, 
Hiyama, Stille in Negishi). Pomemben tip reakcij, ki jih kleščasti kompleksi katalizirajo, 
so tudi dehidrogeniranja alkanov. Ta tip reakcij je pomemben, saj so alkani eden izmed 
najobilnejših virov energije na Zemlji, žal pa so precej nereaktivni in jih je potrebno pred 
uporabo aktivirati. Ena od možnosti aktivacije je dehidrogeniranje, pri čemer nastanejo 
alkeni. V zadnjem času veliko raziskujejo tudi možnost uporabe kleščastih kompleksov 
za senzorje, stikala in v biooznačevanju. Tako, na primer, lahko uporabimo kleščaste 
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